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Verfahren zur Gewinnung von Ameisensaure 



Gegenstand der Erf indung ist ein Verfahren zur Gewinnung von 
Ameisensaure aus Methylformiat, Wasser, Methanol und Ameisen- 
s&re enthaltenden Gemischen durch Destination in einer Kolonne. 

Aus der Pa t entanme Idurtg c 9713 IVb/12o ist bereits ein Verfahren 
bekannt, bei dem man Reaktionsgemisehe, wie man sie bei der Hy- 
drolyse von Carbonsaureestern mit Wasser erhalt und die nach dem 
Estergleichgewicht Carbonsaureester, Alkohol, Wasser und Carbon- 
saure enthalten, durch Destination in einer Kolonne unter Ge- 
winnung der Carbonsaure aufarbeitet. Bas Verfahren hat jedoch 
den Machteil, daB man die m Carbonsaure als eine sehr verdtinnte, 
z.B. 20- bis %0-ge*riehtsprozentige waBrige Losung erhalt. Die 
Entfemung von so groBen Mengen Wasser zur Gewinnurig von hoher- 
konzentrierten Carbonsauren erfordert einen erheblichen techni- 
schen Aufwand. Daruber hinaus kann das besehriebene Verfahren 
nieht auf Geinische, wie sie bei der Hydrolyse von Methyl formiat 
erhalten werden, angercandt werden. Mie namlieh aus der briti- 
sehen Patentscbrif t I 196 085, Seite I, Zeilen 29 ff . bekannt 
ist, wirkt Ameisensaure selbst als Veresterungskatalysator. Dies 
hat zur Folge, daS selbst bei Abwesenheit von tibliohen Veresterungs 
katalysatoren, wie starken Mineral sauren, bei der Destination 
eine nieht unerbeblicbe Riickveresterung eintritt, was die Aus- 
beufce an freier Ameisensaure erheblieh beeintrachtigt . 

Es war deshalb die technische Aufgabe gestellt^ die Destination 
von Kethylformiat, Methanol, Wasser und Ameisensaure enthaiten- 
den Hydrolysegeraiisehen so zu gestalten, daB die Ameisensaure als 
Azeotrop mifc Wasser anfallt und zugleich die Rtlckveresterung von 
AraeisensSure mifc Methanol moglicbst gering gehalten wird. 
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Es wurde gefunden, da3 man Ameisensaure aus Methylformiat, Was- 
ser, Methanol und Ameisensaure enthaltenden Gemischen durch De- 
stination in einer Kolonne vorteilhaf ter als bisher gewinnt, 
wenn man das Ausgangsgemisch in der. oberen Halfte der Des ti 11a- 
tionskolonne zuftthrt, oberhalb der Zuftlhrung des Ausgangsgemi- 
sches eine Zone von 5 bis 15 theoretlschen Boden aufrecht erhalt, 
in der die Ameisensaure-Konzentration abnimmt, am Kopf der Ko- 
lonne ein Gemisch aus Wasser, Methanol und Methylformiat ent- 
nlmmt, unterhalb des Zulaufs eine Zone von 10 bis 25 theoreti- 
schen Boden aufrecht erha.lt, in der die Ameisensaure-Konzentra- 
tion zunlmmt, bis die Zusammensetzung dem Azeotrop Ameisensaure/ 
Wasser entspricht und das Azeotrop Araelsensaure/Wasser aus der 
Kolonne entnimmt. 

Das neue Verfahren hat den Vorteil, dafl die Riickveresterung von 
Ameisensaure Im als Ausgangsstof f eingesetzten Hydrolysegemisch 
auf ein Minimum beschrankt wird. Ferner hat das neue Verfahren 
den Vorteil, daB die Ameisensaure als Azeotrop der konstanten 
Konzentration anfallt. 

Als Ausgangsgemisch verwendet man Methylformiat, Wasser, Methanol 
und Ameisensaure enthaltende Gemische. In der Hegel en thai ten 
derartige Gemische 35 bis 70 Gewichtsprozent Methylformiat, 9 
bis 15 Gewichtsprozent Methanol, 10 bis 3O Gewichtsprozent Was- 
ser und 11 bis 21 Gewichtsprozent Ameisensaure. In der Technik 
verfahrt man bevorzugt so, daS man Ausgangsgemische verwendet, 
die die Zusammensetzung des Estergleichgewichts haben. Ein sol- 
ches Gemisch enthalt z.B. 54 Gewichtsprozent Methylformiat, 
16 Gewichtsprozent Wasser, 12 Gewichtsprozent Methanol und 17 
Gewlchtsproze it Ameisensaure. Man erhalt solche Gemische durch 
Hydrolyse von Methylformiat mlt Wasser in Gegenwart von sauren 
Katalysatoren, wie Schwefelsaure. 

Die Destination wlrd In einer einzlgen Kolonne durchgeftthrt. 
Geeignete Kolonnmsind belspielsweise Glockenbodenkolonnen, 
S I ebb odenko lonnen , Fttllkorperko lonnen, Ventilbodenko lonnen oder 
Dual-Flow-Ko lonnen. 

Vorteilhaft haben die verwendeten Kolonnen 15 bis 40, insbeson- 
dere 20 bis 30, theoretlsche Boden. 
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Das Ausgangsgemisch ftlhrt man in die obere Halfte der Kolonne 
ein, bevorzugt 7 bis 10 theoretische Boden unterhalb dem Kopf 
der Kolonne. Uber dem Zulauf halt man eine Zone von 5 bis 15 
theoretischen Baden, vorteilhaft 5 bis 12, insbesondere 7 bis 
10 theoretischen Boden aufrecht, in der der Ameisensaure-Gehalt 
abnimmt. Am Kopf der Kolonne wird ein Gemisch aus ' Wasser, Me- 
thanol und Methylformiat entnommen. Das Gemisch enthalt in der 
Regel rd. 15 Gewichtsprozent Methanol, rd. 70 Gewichtsprozent 
Methylformiat und rd. 15 Gewichtsprozent Wasser. Unterhalb des 
Zulaufs hSlt man eine Zone von 10 bis 25* insbesondere von 13 
bis 20, theoretischen Boden ein, in der der Gehalt an Ameisen- 
saure zunimmt, bis das Gemisch die Zusammensetzung des Azeotrops 
Ameisensaure/Wasser erreicht hat (75 Gewichtsprozent Arneisen- 
saure und 25 Gewichtsprozent Wasser). An der Stelle der Kolonne, 
in der das Azeotrop Ameisensaure/Wasser vorliegt und die auch 
das Ende der Zone unterhalb des Zulaufs bedeutet, wird dieses 
Azeotrop, vorzugsweise dampffbrmig, der Kolonne entnommen. 

Vorteilhaft entnimmt man das Azeotrop Ameisensaure/Wasser nicht 
im Sumpf der Kolonne, sondern einige Boden, z.B. 1 bis 3 theore- 
tische Boden, oberhalb des Sumpf es, vorzugsweise dampfformig 
als S eit ens trom, wahr end man etwa enthaltene Hochsieder in ange- 
reicherter Form im Sumpf ausschleust. 

Vorteilhaft halt man bei der Destination ein RUcklauf verhaltnis 
von 0,5 bis 2:1 ein. In der Regel fUhrt man die Destination 
bei Normaldruck aus. Es 1st aber auch moglich, die Destination 
bei schwachem Uberdruck (z.B. bis 1 attl) durchzuftihren. Am Kopf 
der Kolonne hStlt man in der Regel Temper a tur en von 80 bis 90°C 
ein, wMhrend der Sumpf der Kolonne auf 105 bis 115°C gehalten 
wird. 

Ameisensaure, die nach dem Verfahren der Erfindung erhalten wird, 
kann ohne weitere Reinigung direkt als Konservierungsmittel fUr 
Grtinfutter verwendet werden oder daraus nach bekannten Methoden, 
z.B. Extraktioh, wasserfreie AmeisensSure erzeugt werden. 

Das Verfahren der Erfindung sei an folgenden Beispielen veran- 
anschaulicht. 
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Beisplel 1 

Einer unter Normaldruck betriebenen Glockenbodenkolonne mit 28 
Boden (d.h. 20 theoretischen Boden) mit einem Bodenwirkungsgrad ' 
von 0,71 werden in Hohe des 19. Bodens (13. theoretischer Bcden) 
stUndlich 1 000 Telle eines Gemisches, bestehend aus 54,6 % 
Methylformiat, 11,9 % Methanol, 16,3 % Wasser und 17,2 % Amelsen- 
saure aufgegeben. Am Kopf der Kolonne (8o°C) nimmt man stundlich 
7^2 Telle Destillat mit einem Gehalt von 71,0 % Methylformiat, 
15,1 % Methanol und 13,9 % Wasser ab. Die gleiche Menge wird 
sttindlich dem Kolonnenkopf als RiickfluG wieder zugeftihrt (Riick- 
fluBverhaitnis 1 : 1). Die Amelsensaure wird der Kolonne dampf- 
fdrmig zwischen dem 2. und 3. Boden entnommen. Man erhalt nach 
Kondensation 225 Telle einer 75,1 ^igen Ame is ens Sure. Die RUck- 
veresterungsrate betragt nur 1,7 JS. Aufier der Amelsensaure -ent- 
halt der Seitenstromabzug keinerlei organische Verunreinigungen. 

Sofern der Zulauf frei an Verunreinigungen 1st, wird aus dem 
Sumpf der Kolonne (112°C) kein Produkt abgenommen. Bei Anwesen- 
heit hbher siedender Verunreinigungen Iconnen diese in angerei- 
cherter Form aus dem Sumpf der Kolonne in Ublicher Weise ausge- 
schleust werden. 

Beispiel 2 

(Vergleichsbeispiel ) 
Man verfahrt wie in Beispiel l beschrieben, verlegt die Zulauf- 
stelle jedoch auf den 11. Boden (8.theor. Boden). Man erhalt un- 
ter sonst vollkommen analogen Versuchsbedingungen einen Kopfabzug 
von 801 Teilen/Stunde, bestehend aus 59,6 # Methylformiat, 11,2 % 
Methanol und 16,2 % Wasser. Zwischen dem 2. und 3. Boden fallen 
nur 175 Teile/stunde einer 74,5 #igen Amelsensaure an. Die Rtick- 
veresterungsrate betrSgt demnach 22,4 % bzw. von der im Zulauf 
zur Kolonne vorhandenen Ameisensiiure werden nur 77,5 % (im Bei- 
spiel 1 98,3 %) als verwertbare Amelsensaure erhalten. 

Beispiel 3 

Einer Siebbodenkolonne mit 33 Boden mit einem Bodenwirkungsgrad 
von 0,65 (d.h. 21,5 theoretischen Boden) werden auf dem 19. und 
20. (13.theor. Boden) sttindlich 4 000 Telle eines aus 42.2 % 
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Methylformiat, 18,4 % Methanol, 21,9 % Wasser und 17j5 Amei- 
sensaure bestehenden Gemisches zugefiihrt. Vom Kopf (85°C) der 
Kolonne nimmt man bel einera RUckf luBverhaltnis von 1 : 1 sttlnd- 
llch 3 009 Telle Destillat, enthaltend 55*5 % Methylformiat, 
21,3 % Wasser und 2^,2 % Methanol ab. Die ArneisensSure wlrd 
dampfformig zwischen dem 3. und 4. Boden In elner Menge von 
901 Tellen/Stunde und elner Konzentratlon von 75,0 % abgezogen. 
Die RUckveresterungsrate betragt nur 3,4 % m Die erhaltene Amei- 
saure 1st frei von Verunreinigungen und entspricht beztlgllch 
deren Reinheit den Anf orderungen des DAB 7. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Gewinnung von Ameisensaure aus Methylf ormiat, 
Wasser, Methanol und AmeisensSure enthaltenden Gemischen 
durch Destination in einer Kolonne, dadurch gekennzeichnet . 
daB man das Ausgangsgemisch in die obere Halfte der Kolonne 
zufUhrt, oberhaib der Zulaufstelle des Ausgangsgemisches 
eine Zone von 5 bis 15 theoretischen Boden aufrecht halt, in 
der der AineisensSure-Gehalt abnimmt, am Kopf der Kolonne ein 
Gemisch aus V/asser, Methanol und Methylformiat entnimmt, un- 
terhalb des Zulaufs eine Zone von 10 bis 25 theoretischen 
Boden aufrecht erhalt, in der der AmeisensSure-Gehalt zu- 
nimmt, bis die Zusaminensetzung des Gemisches die des Azeotrops 
Ameisensaure-Wasser erreicht hat und das Azeotrop Ameisensaure/ 
Wasser aus der Kolonne entnimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . daB man 
das Azeotrop Ameisensaure/Wasser einige Baden oberhaib des 
Sumpfes der Kolonne entnimmt. 
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